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(54)Title- USE OF COMPOSITIONS BASED ON ORGANICALLY MODIFIED POLYCONDENSATES OF SILICIC 
ACID FOR COATING TEETH AND TOOTH REPLACEMENT PARTS 

(54)BezeichD«ng: VERWENDUNG VON ZUSAMMENSETZUNGEN AUF MDER '^S^rS^tSS^^^ 
1 } 8 Z1ERTEN KIESELSAURE-POLYKONDENSATEN FOR DIE BESCHICHTUNG YON ZAHNEN UND 

ZAHNERSATZTEILEN 

(57) Abstract 

Compositions for coating teeth and tooth replacement parts are made from at least <?V° 
is soluble inthe reaction medium, wherein M stands for Ti, Zr, Si, Ge, Sn or Al, R stonds for ^j^^^^S^^^ ^dl^ 
loxy or a chelate ligand and x is the valency of M, b) an organic sUane of formula R" n SiX4. n , wherein R ^ds for ai^ 
alSnyl, aryl, arylaHcyl. alkylaryl, arylalkenTl or alkenylaryl, which residues can be i = ted ^^^K^fij 
atoms or -NH groups, X stands for hydrogen, halogen, hydroxy, alkoxy. acyloxy « ^ P~P -NR 2 ^Jf^^ 
or alkvn and n « 1 2 or 3, and/or c) an organofunctional sUane of formula R„"(R" Y^SiX^), wherein R , A anon 
havS ££ meanings, R'" stands for alkyW pbenylene, alkylenephenylen or *J%. 
rupted by oxygen atoms or sulphur atoms or -NH groups, Y stands for halogen atoms, h g^™«^^^S 
kyl or glyceryl possibly substituted amino, quaternary ammonium, amide, polyamide, aldehyde, ^ 
add alkyl esTer^lphonic. acid, phosphoric acid, epoxy, acryloxy or methacryloxy groups and m = 1, 2 or 3. The coaungs 
are resistent to deposits of dental plaque. 



(57) Zusammenfassang Fur die Bcschichtung von Zahnen und Zahnersatzteflen werdeu Zusammensetznngen vcrwendet aus 
(a) mindestens ciner im Rcaktionsmcdium JosUchen Verbindnng der Fbnnel (I): MR*, in der M TI, Zr, Si, Ge, Sn Oder Al be- 
deutet, R Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy oder einen ChclatUganden darstellt und x die Wertigkeit von M bedeutet, so- 
wie (b) einem organischen Silan deitFbrtnel (II): R'^iX^, in der R" Alkyi,-Alkenyl, Aryl, ArylalkyL; Alkylaryi, Arylaike- 
nyi oder Alkenylaryl bedeutet, wobei diese Reste durch SauerstofT- oder Scbwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrocben 
sein konnen, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy oder die Gruppe -NR 2 ' (R' « Wasserstoff und/oder Al- 
kyl) darstellt und n den Wert I, 2 oder 3 hat und/oder (c) einem organofunktioneUen Silan der Fonnel (III): 
R ro "(R m x%SiX ( 4„ m . n) , in der R", X und n die oben gegebene Bedeutnng haben, R'" Alkyien, Phenylen, Alkylenphenylen 
oder Alkenylen bedeutet, wobei diese Reste durch SauerstofT- oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein 
konnen, Y Halogenatome, Hydroxy-, Mercapto-, Poryol-, Z.B. Glykyl- oder Glyceryl-, gegebenenfalls substituierte Amino-, 
quarternare Ammonium-, Amid-, Polyamid-, Aldehyd-, Keto-, Carboxy-, Carbonsauxealkylester-, Sulfonsaiire-, Phosphor- 
saure-, Epoxy-, Acryloxy- oder Methacryloxygruppen darsteHen und ra den Wert I, 2 oder 3 hat Die Beschichtungen sind 
gegenuber Anlagerungen von Plaque resistent 
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1 . 

Verwendung von Zusammensetzungen auf der Basis von 
organisch modif izierten KieselsSure-Polykondensaten fiir 
5 die Beschichtung von Zahnen und Zahnersatzteilen 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Zusammensetzun- 
gen auf der Basis von organisch modif izierten KieselsSure- 
10 Polykondensaten fUr die Beschichtung von Zahnen und Zahn- 

ersatzteilen. 

Zahne und aus den verschiedensten Materialien gefertige 
Zahnersatzteile unterliegen der Gefahr der Anlagerung von 
15 Plaque, 

Aufgabe der Erfindung ist es, ZMhne und Zahnersatzteile 
gegenuber der Anlagerung von Plaque zu schutzen. 

20 ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch die Ver- 

wendung von Zusammensetzungen auf der Basis von organisch 
modif izierten KieselsSure-Polykondensaten. Diese Zusammen- 
setzungen werden auf die ZShne Oder Zahnersatzteile aufge- 
bracht und gehartet. Die Haftung ist auBergewShnlich gut, 

25 ein Haftvermittler ist nicht notwendig. 

Oberraschenderweise hat sich herausgestellt , daB Zusammen- 
setzungen auf der Basis von organisch modif izierten Kiesel- 
saure-Polykondensaten nach ihrer Hartung Oberziige auf den 

30 Zahnen una den Zahnersatzteilen geben r die gegeniiber der 

Anlagerung von Plaque resistent sind. Dies ist deshalb 
iiberraschend, da in der deutschen Patentschrif t 27 58 414 
Kieselsiiure-Polykondensat-Zusammensetzungen beschrieben 
sind als Beschichtungen von Tragermaterialien, z.B. Glas- 

35 gefaBen fUr die Zttchtung von Gewebe- und Zellkulturen. 
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In Spalte 3, Zeilen 32 ff. dieser Patentschrif t heiBt es, 
dafi die Zeilen hierbei - vermutlich durch chemische Bin- 
dungskrafte - fest auf der Unterlage gebunden sind, so 
dafi ein Wachstum im Zellverbund gewahrlei ; stet ist. Man 
hatte demnach erwarten mussen, daB Oberziige auf der Basis 
von Kieselsaure-Polykondensat fur die vorliegenden Zwecke 
vollkomraen ungeeignet sind. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden Zusammensetzungen auf 
der Basis von organisch roodifizierten Kieselsaure-Poly- 
kondensaten umfassen 

{a) mindestens eine im Reaktionsraedium losliche Ver- 
bindung der Formel (I) 

MR X (I) , 

in der M Ti, Zr, Si, Ge f Sn oder Al bedeutet, R Halo- 
gen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy oder einen Chelatligan- 
den darstellt und x die Wertigkeit von M bedeutet, 
sowie 

(b) ein organisches Silan der Formel (II) 

R" n S ix 4-n (II) 

in der R n Alkyl, Alkenyl, Aryl f Arylalkyl, Alkylaryl, 
Arylalkenyl oder Alkenylaryl bedeutet, wobei diese 
Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NH- 
Gruppen unterbrochen sein konnen, X Wasserstoff, 
Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy oder die Gruppe -NR2 1 
(R 1 = Wasserstoff und/oder Alkyl) darstellt und n den 
Wert 1, 2 oder 3 hat, 
und/oder 
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15 



(c) ein organofunktionelles Silan der Formel (III) 

V'< R " ,Y >n six (4-m-n) < II][ > < 

in der R" , X und n die oben gegebene Bedeutung haben, 
R M 1 Alkylen, Phenylen, Alkylenphenylen Oder Alkenylen 
bedeutet, wobei diese Reste durch Sauerstoff- Oder 
Schwefelatome oder ~NH-Gruppen unterbrochen sein kon- 
nen, Y Halogenatome, Hydroxy-, Mercapto-, Polyol-, 
z.B. Glycyl- oder Glyceryl-, gegebenenfalls substi- 
tuierte Amino-, quarternare Ammonium-, Amid-, Poly- 
amid-, Aldehyd-, Keto-, Carboxy-, Carbonsaurealkyl- 
ester-, Sulf onsSure-, PhosphorsSure-, Epoxy-, Acryl- 
oxy- oder Methacryloxygruppen darstellen und m den 
Wert 1, 2 oder 3 hat. 

Die Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls noch eine weitere 
Komponente (d) enthalten: 

20 (d) im Reaktionsmedium losliche, schwer-f lUchtige Oxide 

eines Elements der Hauptgruppen la bis Va oder der 
Nebengruppen IVb oder Vb des Periqdensystems, mit Aus- 
nahme von Titan, Zirkon, Silicium, Germanium, Zinn 
und Aluminium, oder im Reaktionsmedium losliche, unter 

25 den Reaktionsbedingungen ein schwer-f liichtiges Oxid 

bildende Verbindungen eines dieser Elemente. 

Zusammensetzungen, die die Komponenten (a) , (b) und (c) 
und gegebenenfalls (d) enthalten, sind aus der europaischen 
30 Patentschrift 78 548 bekannt. Deren gesamter Of f enbarungs- 

gehalt soli hier miturafaflt sein. 

In den vorstehenden Formeln (I), (II) und (III) kOnnen 
mehrmals vorhahdene Reste R, R 1 , R" , R ,M , X bzw. Y bei 
35 einer Verbindung jeweils die gleiche oder unterschied- 

liche Bedeutung haben. 
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Die Alkylreste bedeuten z.B. geradkettige, verzweigte Oder 
cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 
6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen. Spezielle Beispie- 
le sind Methyl, Ethyl , n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.- 
Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, n-Hexyl und Cyclohexyl. Die 
Arylreste enthalten z.B. 6 bis 25, vorzugsweise 6 bis 14 
und insbesondere 6 bis 10 Kohlenstof fatome. Spezielle Bei- 
spiele sind Phenyl und Naphthyl, wobei Phenyl bevorzugt 
ist. 

Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder 
cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlen- 
stof fatomen und insbesondere niedere Alkenylreste, wie 
Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylaraino-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, 
Arylalkenyl-, Alkenylaryl-, Alkylen-, Alkylenphenylen- , 
Keto-, Carbonsaurealkylester- und substituierten Amino- 
reste leiten sich z.B. von den vorstehend genannten Alkyl-, 
Alkenyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek.- und tert.-Bu~toxy, Acetyl- 
oxy, Propionyloxy, Monomethylamino , Monoethylamino, Dimethyl- 
amino, Diethylamino, Monomethylanilino, Benzyl, Tolyl, 
Methylen, Ethylen, Dimethylen, Toluylen und Styryl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls ubliche Substituen- 
ten tragen, z.B. Halogenatome, niedere Alkylreste, Hydroxy-, 
Nitro- oder Aroinogruppen . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 
und Chlor besonders bevorzugt. 

Spezielle Beispiele fur Titan- oder Zirkonverbindungen 
der Koroponente (a) sind TiCl 4 , ZrCl 4 , Ti(OC 2 H 5 )4), Ti (Oi- 
C 3 H 7 ) 4/ Ti{OC 4 H 9 ) 4 , Ti(kresyl) 4 , Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , 
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1 Ti(acetylacetonato) 2 (0i-C 3 H 7 ) 2 , Zr (acetylacetenato) 4 und 

andere Titan- oder Zirkonkomplexe mit Chelatliganden, die 
vorzugsweise Uber Sauerstoff und/oder Stickstoff koordi- 
niert sind. Spezielle Beispiele fiir Silicium-, Germanium-, 

5 Zinn- und Aluminiumverbindungen der Komponente (a) sind 

Si (OH) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 4 H 9 ) 4 , Si(0C 3 H 7 ) 4 , 
SiCl 4 , GeCl 4 , Ge(OC 2 H 5 ) 4 , Sn(OC 2 H 5 ) 4 , A1C1 3 , Al(OC 2 H 5 ) 3/ 
Al(OC 3 H 7 ) 4 , Al(OC 4 H 9 ) 3 , A1(0H) 3 . 



10 Bevorzugte organische Silane (b) sind z.B.: 

(CH 3 ) 2 -Si-Cl 2 , (CH 3 ) 2 -Si-{OCH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , 
( C 6 H 5)2- Si - C1 2' (C 6 H 5 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 )2, CH 2 =CH-Si-Cl 3 , 
CH 2 =CH-CH 2 -Si- (OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-CH 2 -Si- (CH 3 C00) 3 , 
(i-C 3 H 7 ) 3 -Si-OH, (CH 3 ) 2 -Si-(OH) 2 und (C 6 H 5 ) 2 -Si- (OH) 2 . 

15 Diese Silane sind zum Teil Handelsprodukte oder sie lassen 

sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. W. Noll, 
"Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/Bergstrasse (1968). 

20 Bei den organofunktionellen Silanen (c) kann die Brficken- 

gruppe R' " gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein. Vorzugsweise 
entstehen auf diese Art 2 bis 10 sich wiederholende Struk- 
tureinheiten. 



25 



Bevorzugte organofunktionelle Silane sind z.B.: 



(C 2 H 5 0) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -0H, (C 2 H 5 0) 3 -Si-CH 2 -NH 2 , 
(CH 3 0) 3 -Si- (CH 2 ) 2 -NH- (CH 2 ) 2 -NH 2 , (C 2 H 5 0) 3 -Si-p-C 6 H 4 -NH 2 , 
(C 2 H 5 0) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -0H, (CH 3 0) 3 -Si- (CH 2 ) 4 -SH, 
CH 3 (CH 3 0) 2 -Si-CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -NH- (CH 2 ) 2 -NH 2 , 
CH 3 (C 2 H 5 0) 2 -Si- (CH 2 ) 4 -NH 2 , (CH 3 ) 2 C 2 H 5 0-Si-CH 2 -«»H 2 , 
CH 3 (C 2 H 5 0) 2 -Si-CH 2 -OH, 

(CH 3 -CH 2 -0) 3 -Si-CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -NH- (CH 2 ) 2 -NH 2 , 
(CH 3 -CH 2 -CH 2 -0) 3 -Si- (CH 2 ) 4 ~NH 2 , (C (CH 3 ) 2 (C 2 H 5 )0) 3 -Si-CH 2 -NH 2 , 
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(C 2 H 5 0) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -0-C-C=CH 2 , 

CH 3 



A 

o — - 

Si(OCH 3 ) 3 

10 



OH OH 
I I 

(C 2 H 5 0) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-CH 2 , 

15 (C 2 H 5 0) 3 -Si-{CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-CH 2 und 

(CH 3 0) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -0-C-C=CH 2 . 

0 CH 3 

Bei den organischen Silanen (b) und den organofunktionellen 
20 Silanen (c) haben m vorzugsweise den Wert O'und n vorzugs- 

weise den Wert 1 oder 2. 

Anstelle der monoraeren Ausgangssilane (b) und (c) konnen 
gegebenenfalls auch vorkondensierte , im Reaktionsmedium 
25 16sliche Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d.h. 

geradkettige oder cyclische, niedermolekulare Teilkonden- 
sate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von 
z.B. etwa 2 bis 6. 

30 Als Komponente (d) werden im Reaktionsmedium losliche, 

schwer-fliichtige Oxide oder derartige schwer-f luchtige 
Oxide bildende Verbindungen von Elementen der Hauptgrup- 
pen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Pe- 
riodensy stems eingesetzt. Vorzugsweise leitet sich die 

35 
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1 Komponente (d) von folgenden Elementen ab: Li, Na, K, Mg, 

Ca, B, Pb, P, As und/oder V, wobei Na, Ca, Mg, Sr, B und 
P besonders bevorzugt sind. 

5 Unter den schwer-f liichtigen Oxiden sind Li 2 0, Na 2 0, K 2 0, 

CaO, MgO, As 2 0 3 , P 2 0 5 und B 2 0 3 besonders bevorzugt. 

Im Reaktionsmedium losliche, schwer-f lttchtige Oxide bil- 
dende Verbindungen sind z.B. anorganische Sauren, wie 

10 Phosphorsaure und Borsaure, sowie deren Ester. Ferner 

eignen sich z.B. Halogenide, wie SiCl 4 und HSiCl 3/ und 
Alkoxide, wie NaOR, KOR, Ca(OR) 2 , wobei sich R von nie- 
deren Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol Oder 
Butanol, ableitet. _ Weitere verwendbare Ausgangsverbin- 

15 dungen sind entsprechende Salze mit flttchtigen Sauren, 

z.B. Acetate, basische Acetate, wie basisches Bleiacetat, 
und Fonniate. 

Die Zusammensetzungen umfassen 1 bis 99, vorzugsweise 20 
20 bis 90, insbesondere 40 bis 80 Mol-% an Komponente (a) 

und entsprechend 1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 80 und ins 
besondere 20 bis 60 Mol-% an Komponente (b) , oder 

die Zusammensetzungen umfassen 1 bis 99, vorzugsweise 20 
25 bis 90, insbesondere 40 bis 60 Mol-% an Komponente (a) 

und entsprechend 1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 80 und ins 
besondere 20 bis 60 Mol-% an Komponente (c) , oder 

die Zusammensetzungen umfassen 1 bis 98, vorzugsweise 20 
30 bis 80, insbesondere 40 bis 60 Mol-% an Komponente (a), 

1 bis 98, vorzugsweise 10 bis 75 und insbesondere 15 bis 
50 Mol-% an Komponente (b) und 1 bis 40, vorzugsweise 5 
bis 30 und insbesondere 10 bis 25 Mol-% an Komponente (c) 



35 
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1 Bei Einsatz der Komponente (d) enthalten die Zusammen- 

setzungen 0,1 bis 50, yorzugsweise 0,5 bis 30 und insbe- 
sondere 2 bis 20 Gew.-% an Komponente (d) , bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Ausgangskomponenten (a) bis (d) . 

5 

Die vorzugsweise wasserfreien ^Ausgangskomponenten werden 
zunachst im gewiinschten Mengenverhaltnis, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines wasserfreien organischen Losungsmittels 
und gegebenenfalls in Anwesenheit eines wasserfreien Kon- 

10 densationskatalysators, vorkondensiert. Beispiele fur geeig- 

nete Losungsmittel sind Alkohole, vorzugsweise niedere 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Butanol, Ether, vor- 
zugsweise niedere Dialkylether, wie Diethylether oder Dioxan, 
Ketone, z.B. Aceton, Ester, Benzol und deren Gemische. 

15 Die Menge an Losungsmittel betragt 0 bis 90, vorzugsweise 

40 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten 
(a) bis (d) . 

Als Kondensationskatalysatoren fur die wassersfreie Vor- 
20 kondensation verwendet man wasserfreie Sauren und Basen. 

Als Sauren kommen insbesondere fliichtige Sauren, wie Halo- 
genwasserstoffe oder Eisessig, die gegebenenfalls in einem 
der vorstehenden wasserfreien organischen Losungsmittel 
gelSst sind, anorganische Sauren, wie Schwef elsaure, Alu- 
25 miniumtrichlorid oder Bortrif luorid, oder organische Sauren, 

wie Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure, in Frage. 
Bei Verwendung von alkoholischen LSsungen fliichtiger Sauren, 
wie methanolischer 1 N HC1, kann die Gesamt-Katalysator- 
konzentration z.B. bis zu 50 Molprozent betragen, wobei 
30 die Zugabe vorzugsweise in Einzelportionen erfolgt. 

Als Basen kommen anorganische und organische Basen, wie 
Ammoniak, Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid oder Tri- 
alkylamine, in Frage, wobei fluchtige Basen, wie Ammoniak 
35 oder Trialkylamine , besonders bevorzugt sind. 
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1 Die Vorkondensation v/ird ublicherweise bei Temperaturen 

von -20 bis 200°C, vorzugsweise 50 bis 150°C und insbe- 
sondere bei der Siedetemperatur des Losungsmittels durch- 
gefiihrt. 

5 

Die Vorkondensation kann auch in Anwesenheit von Wasser 
auf verschiedenen Wegen erfolgen: 



1) Partielle Hydrolyse: 

10 Zugabe von unterstSchiometrischen Wassergehalten zur 

reaktionstragsten Komponente. AnschlieBend werden die 
hydrolysereaktiveren Komponenten hinzugefugt. Die 
Wasserzugabe kann in unterschiedlich schonender Form 
zur Komponente (a) erfolgen, z:B. 

15 - gelost in Alkohol, 

- Zugabe des Wassers durch eine feuchte Atmosphare, 

- Erzeugung des Wassers in der ReaktionslSsung 
durch Esterbildung, 

- Zugabe von Salzhydraten. 

20 

2) Zugabe von die Hydrolyse kontrollierenden Verbin- 
dungen, von z.B. 2 , 5-Pentandion, Essigsaure, Acet- 
essigsSureethylester und dergleichen, 

25 3) Zugabe von die Trocknung steuernden Mittel, wie z.B. 

Oxalsaure, Forraamid und dergleichen. 

Gegebenenfalls kann man zunSchst einen Teil einer f inehrerer 
Oder aller Ausgangskomponenten vorkondensieren, dann die 
30 ubrigen Ausgangskomponenten zumischen und anschlieBend 

hydrolytisch oder nicht-hydrolytisch cokondensieren. 

Im allgemeinen wird die Vorkondensation soweit durchgefUhrt, 
da8 das entstehende Vorkondensat noch fliissige Konsistenz 
35 hat. 



PCT/EP92/00604 

W092/16183 _ 

Das Oligoxnere oder niedermolekulare , partiell hydrolysierte 
und kondensierte anorganisch-organische Vorkondensat kann 
dann isoliert und in einem organischen Losungsmxttel zu 
einer Zusammen setzung definierter Viskosxtat gelost werden. 
5 Ms Losungsmittel sind hohere Alkohole, Ester, z.B. Essxg- 

saureethyl- oder -amy lester, Toluol, Chloroform, Aceton 
u a geeignet. Die Viskositat der Beschichtungszusammen--. 
setzung kann zu einem Wert im Bereich von 5 bis 80 mPa-s ein- 
gestellt werden, der von dem ausgewahlten Beschichtungsver- 
10 fahren abhangig ist. Die Menge an Losungsmittel betragt 

im allgemeinen 20 bis 95, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Vorkondensats. 

Daruber hinaus kSnnen noch Hilfsstoffe zugesetzt werden, 
15 wie z.B. FQllstoffe 0 - 50 Gew.-% 

Viskositatsregler 0-15 Gew.-% 

Konservierungsmittel 0-2 Gew.-% 
Pigmente 0 - 2 Gew.-% 

Verlauf- und 

20 Benetzungshilfsmittel 0 - 5 Gew.-% 

Stabilisatoren 0-5 Gew.-% 

inhibitoren 0-5 Gew.-% 

(jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten 
(a) bis (d)), die eine individuelle Konsistenz- und Farb- 
25 einstellung der Mischungen ermoglichen. 

Die auf diese Weise erbaltenen Losungen werden dann auf 
die zu beschichtenden Dentalmaterialien oder Zahne durch 
Aufspruhen, Tauchen oder Aufpinseln aufgetragen. Bevor- 
30 zugt S ind dabei Tauchen oder Aufpinseln. Dabei kann nach 

Abdunsten des Losungsmittels ein mehrf acher Auftrag ange- 
zeigt sein. 



35 
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1 AnschlieBend wird bei Temperaturen zwischen etwa 36° und 

120°C fiir einige wenige Minuten bis einige Stunden ther- 
misch nachbehandelt und die Schicht verfestigt. Falls 
organofunktionelle Silane mit ethylenisch ungesattigten 
5 oder epoxyfunktionellen Gruppen zugegen sind, konnen diese 

auch fiber kationische oder radikalische Polymerisation 
vorverfestigt werden, bevor die weitere Polykondensation 
dann auch bei Raumtemperatur und fiber langere Zeit hinweg 
eintritt. Insbesondere ist es mSglich, fiir den Fall von 

10 funktionellen Silanen mit ethylenisch ungesattigten Gruppen 

durch radikalische Polymerisation, insbesondere durch Photo- 
polymerisation, eine erste Verfestigung der Schichten zu 
erreichen. Zu diesem Zweck werden den Zusammensetzungen 
kationische oder radikalische Initiatoren zugesetzt. Als 

15 kationische Initiatoren eignen sich beispielsweise Aryl- 

diazoniumsalze, Diaryl jodoniumsalze, Triarylsulfoniumalze 
sowie metallocenartige Komplexsalze. Eine ffir die erfin- 
dungsgemaBen Zwecke bevorzugte Initiatorenklasse sind die 
aus der EP-A 01 82 744 bekannten Metallocen-Komplexsalze, 

20 insbesondere die Verbindung (I) : 



30 
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Eine weitere bevorzugte Klasse von Initiatoren fur die 
kationische Polymerisation sind die Diaryljodoniumsalze 

der Formel: 



Ar 2 J + X~, 



worin Ar ein gegebenenf alls substituiertes Aren ist, bei- 
spielsweise Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Methoxy- 
benzol, Naphthalin, 1,2-Dihydronaphthalin, Phenanthren, 

10 Anthracen, 9 , 10-Dihydroanthracen, Diphenylen, Biphenyl, 

Cumol; und worin X" ein komplexes Anion, beispielsweise 
BF 4 -, PF 6 ", ASF 6 ", SbF 6 ", vorzugsveise BF 4 ~ oder PF 6 , 
ist. Besonders bevorzugt sind Diphenyljodonium-tetra- 
fluoroborat, Ditoluyljodonium-tetraf luoroborat, Ditoluyl- 

15 jodoninm-hexaflnorophosphat und Di-t-butylphenyljodonium- 

tetrafluoroborat. Weitere geeignete Diaryljodoniumsalze 
finden sich beispielsweise in "UV-Curing", Science and 
Technology, Ed. by S. Peter Pa PP as, Technology Marketing 
Corporation, Norwalk, USA, 06851 (1980). 

20 

Beispiele fur geeignete Radikalbildner sind organische 
Peroxide, z.B. Diacylperoxide, wie Benzoylperoxid und 
Lauroylperoxid; Ketoperoxide , wie Acetonperoxid und Cyclo- 
hexanonperoxid, Kohlenwasserstof fperoxide, wie tert.-Butyl- 

25 hydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Dekahydronaphthalm- 

hydroperoxid? Dikohlenwasserstof fperoxide, wie Di-tert.- 
buiylperoxid und Dicumylperoxid; Perketale, wie 1,1-Di- 
tert . -butylperoxy-3 , 3 , 5-trimethylcyclohexan ; Per ester , 
wie tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperoxyisopropyl- 

30 percarbonat, tert . -Butylperpivalat , tert.-Butylperoctoat, 

tert.-Butylcyclohexylpercarbonat und tert.-Butylpermalemat, 
sowie Acetylcyclohexansulfonylperoxid. Ebenfalls geexgnet 
sind ubliche Azoinitiatoren, wie Azobisisobutyronitrxl. 
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1 Als Photoinitiatoren kommen samtliche, fur die Hartung 

von lichthartenden Kunststoffen bekannten Photoinitiatoren 
in Betracht. Geeignete Photoinitiatoren, die nach Bestrah- 
len durch UV oder- sichtbares Licht die Polymerisation aus- 

5 losen, sind beispielsweise Benzoinalkylether , Benzilmono- 

ketale, Acylphosphinoxide oder aliphatische und aromatische 
1 , 2~Diketo-Verbindungen (zum Beispiel Campherchinon) ♦ 

Zur Beschleunigung der Polymerisation konnen zusammen rait 
10 den Photoinitiatoren sogenannte Aktivatoren, wie Amine 

oder organische Phosphite, zugesetzt werden. 

Die Belichtung des aufgetragenen Materials erfolgt auf 
iibliche apparative Weise. Es ist nur darauf zu achten, 
15 daB die Lichtquelle auf den verwendeten Photoinitiator 

abgestimmt ist, das heiBt, daB die Wellenlange des emi- 
tierten Lichtes dem Absorptionsverhalten des Photoini- 
tiators entspricht. Mischungen von Photoinitiatoren, die 
eihen breiteren Absorptionsbereich abdecken, machen das 
Verfahren etwas unabhSngiger von der jeweils einzusetzen- 
den Lichtquelle. 



20 



Die Initiatoren werden vorzugsweise in Mengen von 0,05 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der in den Zusara- 
25 mensetzungen vorhandenen ungeseittigten Verbindungen, ein- 

gesetzt. 

Die ausgehSrteten Uberzxige sind resistent gegemiber Plaque- 
Anlagerung. Sie zeichnen sich ira iibrigen durch homogene 
30 OberflSchen aus und beeintrachtigen die Farbe des Basis- 

materials wegen ihrer Transparenz nicht* Sie sind kratz- 
und abriebfest, hydrolysebestSndig und weisen eine gute 
OberflSchenhSrte auf* 
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1 Die erfindungsgemaBen Uberziige eignen sich zur Beschich- 

tung von Zahnen sowie Zahnersatzteilen, die im Mundmilieu 
der Gefahr der Plaque-Anlagerung unterliegen. Besonders 
geeignet sind die Beschichtungen fur KuWststof fmaterialien 

5 wie Prothesenbasisplatten, Teilprothesen, kunstliche Zahne, 

Composite-Fiillungen, Kunststoff-Inlays und insbesondere 
Kunststof f verblendungen . 

Bei einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung konnen 

10 die erfindungsgemaBen Vorkondensate auch mit ethylenisch 

ungesattigten, copolymerisierbaren Monoineren abgeroischt 
werden, die mit dem Vorkondensat homogen roischbar oder 
darin loslich sind. Geeignete Monomeren sind beispielsweise 
(Meth) acrylsaure und deren Salze, vbrzugsweise die Alkali- 

15 metallsalze, wie das Natriumsalz; (Meth) acrylsaureester, 

wie Methyl (meth) aery lat, Ethyl (meth) aery lat, Butyl (meth) - 
acrylat, Cyclohexyl (meth) aery lat, Glycidyl (meth) aery lat, 
Ethylenglykolmono (meth) aery lat, Diethylenglykolmono (meth) - 
aery lat, Triethylenglykolmono (meth) aery lat, Allyl(meth)- 

20 aery lat, 2-Hydroxypropyl (meth) aery lat, 3 -Hydroxy propyl - 

(meth)acrylat, 2-Ethoxyethyl (meth) aery lat , 2-Dimethylamino- 
ethyl (meth) aery lat und 3-Methoxy-2-hydroxypropyl (meth) - 
aery lat? (Meth) acrylsaureamide, wie (Meth) aery laraid, N- 
Methylol (meth) aery lamid und Dimethyl (meth) acrylamid; Allyl- 

25 verbindungen, wie Allylalkohol und Allylglycidylether; 

N-Vinylpyrrolidon, und Styrol. Unter diesen Monomeren sind 
Alkyl (meth) acrylsaureester, Alkoxyalkyl (meth) acrylsaureester 
und Hydroxyalkyl (meth) acrylsaureester mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen in der Alkyl- bzw. Alkoxygruppe sowie N-Viny- 

30 lpyrrolidon besonders bevorzugt. Die Menge an Monomeren 

kann 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht aus Vorkondensat und Monomeren, 
betragen. 
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1 Gegebenenfalls kann man die Polymerisation bzw. Copol'y- 

merisation in Gegenwart einer Oder mehrerer ungesattigter 
Verbindungen als Vernetzungsmittel durchfuhren. Spezielle 

Jr4a Beispiele fiir geeignete Vernetzungsmittel sind Ethylen- . T5n<1 

5 glycoldi (meth) acrylat, Diethylenglykoldi (meth) acrylat, 

Triethy lenglykoldi (meth) acrylat , Butylenglykoldi (meth) - 
acrylat , Neopentylglykoldi (meth) acrylat , Pentaery thrittri- 
(meth) acrylat, Pentaerythrittetra (meth) acrylat , Allyl- 
(meth) acrylat, Trimethylolpropantri (meth) acrylat, Divinyl- 

10 benzol und Diallylphthalat. 

Geeignet sind ebenfalls die langkettigen Monomeren gemaB 
US-Patent 3 066 112 auf der Basis von Bisphenol-A und 
Glycidylmethacrylat Oder deren durch Addition von Iso- 

15 cyanaten entstandenen Derivate. Geeignet sind auch Ver- 

bindungen des Typs Bisphenol-A-diethyl (meth) acrylat und 
Bisphenol-A-dipropyl (meth) acrylat. Weiterhin geeignet sind 
die mit Alkoxydeinheiten verlangerten Derivate der ge- 
nannten Bisphenol-A-Typen, wie beispielsweise die Diacryl- 

20 bzw. Dimethacrylsaureester von Bishydrbxypolyalkoxybis- 

phenol-A-Derivaten. 

Geeignet sind weiterhin auch die in dem deutschen Patent 
2 816 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsaureester 

25 des Bishydroxymethyltricyclo[5.2.1.0 2 ' 6 ]-decans und der 

mit Alkoxyd verlangerten Derivate des Bishydroxymethyitri- 
cyclo[5.2.1.0 2 ' 6 ]-decans. Verwendet werden konnen auch 
die Reaktionsprodukte aus Diisocyanaten und Hydroxy- 
alkyl (meth) acrylaten, wie sie in der deutschen Offenle- 

30 gungsschrift 23 12 559 beschrieben sind. 

Die Menge an Vernetzungsmittel betragt vorzugsweise 1 bis 
50 Molprozent, insbesondere 10 bis 30 Molprozent, bezogen 
auf die Gesamtraolzahl der Monomeren. 
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Den Monomeren werden je nach Wahl der Hartungsbedingungen 
Initiatoren der oben angegebenen Art in den ebenfalls ange- 
gebenen Mengenverhaltnissen hinzugegeben. Die Aufbringung 
der Uberziige und deren Hartung erfolgt dann analog zu der 
oben geschilderten Weise. 

Bei einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung eignen 
sich als kationisch hartbare Harze oder kationisch poly- 
merisierbare Monoraere beispielsweise mono- oder polyfunk- 
tibnelle Vinylether und Vinylester. Geeignete Vinylether 
sind Trimethylolpropan-Trivinylether, Ethylenglykol-Di- 
vinylether und cyclische Vinylether. Besonders geeignet 
ist Triethylenglykoldivinylether. 

Allgemein gut geeignete Verbindungen sind die Vinylester 
und Vinylether polyfunktioneller Alkohole, wobei Poly- 
ethylene und Polypropylenglykole mit Vinylether-Endgrup- 
pen bevorzugt eingesetzt werden. 

Weiterhin gut geeignet sind kationisch polymerisierbare 
heterocyclische Verbindungen, beispielsweise Epoxide. Be- 
vorzugt verwendet werden hierbei die Glycidylether ein- 
oder mehrwertiger Alkohole, beispielsweise die Diglycidyl- 
ether von Bisphenol-A. Zur Einstellung einer hohen Reakti- 
vitat sind besonders geeignet die Di- und Polyepoxide cyclo- 
aliphatischer Verbindungen, beispielsweise die Glycidylether 
und B-Methylglycidylether cycloaliphatischer Diole und 
Polyole . 

Verwendbar sind ferner als Glycidylverbindungen die Glycidyl- 
ester von Carbonsauren, insbesondere von Di- und Polycarbon- 
sauren, beispielsweise die Glycidylester von Bernsteinsaure, 
Adipinsaure, Phthalsaure. 

Beispiele fur besonders reaktive Glycidylverbindungen sind 
die Diepoxide des Vinylcyclohexans und des Dicyclopenta- 
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diens sowie 3- (3 1 , 4 ' -Epoxycyclohexyl) -8., 9-epoxy-2 , 4-dioxy- 
spiro-(5,5)undecan und 3 , 4-Epoxycyclohexylmethyl--3 1 , 4 1 - 
expoxycy clohexy Icarboxylat . 

Bevorzugte Epoxidharze sind gegebenenf alls vorverlSngerte 
und/oder prepolymere Diglycidylether zweiwertiger Phenole 
Oder zweiwertiger aliphatischer Alkohole mit zwei bis vier 
OAtomen. Besonders bevorzugt verwendet werden die vorver- 
langerten Diglycidylether des 2, 2-bis- (4-Hydroxyphenyl) - 
propans. 

HERSTELLUNGSBEISPIELE 
Beispiel 1 

13,68 g Tetraethoxytitanat werden in 50 ml einer Mischung 
von Toluol und Ethanol (1:1) gelSst und 0 f 6 ml Eisessig 
hinzugefiigt. Diese Mischung wird 0,5 h bei 50 °C geriihrt. 
Getrennt hiervon werden 30,28 g Diphenylsilandiol in einer 
Mischung von Toluol und Ethanol (1:1) gelost. Diese Losung 
wird langsam unter stMndigem Rtihren bei 50°C in die Tetra- 
ethoxytitanatlosung getropft und anschlieflend 1 h bei 75°C 
unter RUckf luBbedingungen erhitzt. In die auf Raumtempera- 
tur abgektihlte LQsung wird eine Mischung von 10 ml Wasser 
in 10 ml Ethanol unter ROhren hinzugetropft und 1 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Unter reduziertem Druck werden 
Losungsmittel und Wasser bei 60°C entfernt. Es entsteht 
ein gelbliches, transparentes, viskoses Vorkondensat. 

Beispiel 2 

13,8 g Diphenyldichlorsilan werden in 17,1 ml Ethanol, 
6,8 g Methylvinyldichlorsilan in 8,4 ml Ethanol und 0,53 g 
Tetraethoxysilan in 1,5 ml Ethanol gelost. Die ethanoli- 
schen LGsungen werden vereinigt und 2 h unter RiickfluB- 
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1 bedindungen bei 78 °C erhitzt. Danach werden 7,2 ml 0 f 01 n 

Salzsaure langsam bei 70°C zugetropft und der Ansatz 0,5 h 
bei dieser Temperatur gehalten. Das Losungsmittel und Was- 
ser werden unter leichtem Vakuum entfernt. Das verbleibende 

5 Silan wird in Essigester zu einer 10 %igen Losung gelost 

und 0,2 g Dibenzoylperoxid zugefugt. Die Beschichtungen 
wurden bei Temper aturen zwischen 60 und 120 °C getrocknet. 

Beispiel 3 

10 

13,1 g Diphenyldichlorsilan werden in 15,8 ml Ethanol, 
6,5 g Methylvinyldichlor silan in 7,9 ml Ethanol und 1,53 g 
Tetraethoxysilan in 3,0 ml Ethanol gelost. Die Losungen 
werden vereinigt und 2 h unter Ruckf luBbedingungen bei 
15 78 °C erhitzt. Dazu werden bei 70°C langsam 7,2 ml 0,01 n 

Salzsaure hinzugetropft und der Ansatz 0,5 h bei dieser 
Temperatur belassen. Unter leichtem Vakuum werden Losungs- 
mittel und Wasser abdestilliert. Das Silan wird zu einer 
10 %igen Losung in Essigester gelost. Der Beschichtungs- 
losung wurden 0,2 g Dibenzoylperoxid hinzugefugt. Die Be- 
schichtungen wurden bei Temperaturen zwischen 60 und 120°C 
getrocknet. 

Beispiel 4 

10,4 g Methacryloxypropyltriraethoxysilan und 3, a g Methyl- 
trimethoxysilan werden bei Raumtemperatur gemischt und 
unter Ruhren 5,75 g Aluminium- sec. -buty la t hinzugetropft. 
Die Mischung wird 10 min geriihrt und auf 15°C abgekuhlt. 
Dazu werden langsam 0,84 ml Wasser hinzugetropft, 10 min 
geriihrt und die Losung auf 10 °C abgekuhlt. Danach werden 
1,68 ml Wasser langsam hinzugetropft und nach 15 min Ruhren 
weitere 5 ml Wasser zugegeben. Das Produkt wird 2 h geriihrt. 
Es entsteht eine klare Losung, von der das Losungsmittel 
unter leichtem Vakuum abdestilliert wird. Das verbleibende 
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Produkt wird in 50 ml Essigester gelost und der Ester mehr- 
mals abdestilliert . Zum SchluB wird eine Losung des Silans 
in 50 ml Essigester fiir Beschichtungen verwendet. Die Schich- 
ten wurden bei 90°C getrocknet. 

Beispiel 5 

20 g Tetraethoxysilan werden in 50 ml Ethanol gelSst und 
0,6 ml Eisessig hinzugegeben. Diese Mischung wird 30 Minu- 
ten bei 50 °C geriihrt und eine LSsung von 26,2 g Diphenyl- 
silandiol in einer Mischung aus Toluol und Ethanol (1:1) 
hinzugegeben. Diese Losung wird unter standigem Riihren 
bei 50 °C in die Tetraethoxysilanldsung getropft und wird 
anschlieBend 1 Stunde bei 75°C unter Riickf luBbedingungen 
erhitzt. Zu dieser auf Raumtemperatur abgektihlten Ldsung 
wird eine Mischung von. 10 ml Wasser und 10 ml Ethanol unter 
Riihren hinzugefiigt und 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. 
Losungsmittel und Wasser werden unter reduziertem Druck 
bei 60°C entfernt. Es entsteht ein farbloses, transparen- 
tes, viskoses Polymer/ das fiir Beschichtungszwecke einge- 
setzt werden kann. 

ANWENDUNGSBEI SPIELE - PLAQUE -ANLAGERUNGSUNTERSUCHUNGEN 
Beispiel 6 

3,5 g des Vorkondensats von Beispiel 1 werden in 6,5 g 
Toluol gelOst. Mit einem Pinsei wird eine diinne Schicht 
auf den Kollocryl B - PrlifkBrper aufgebracht und 24 h bei 
95 °C getrocknet. Man erhalt eine glasklare, fest haftende 
Beschichtung. 

Beispiel 7 

Die in Beispiel 2 erhaltene L6sung wird auf den PriifkSrper 
aufgestrichen und 12 h bei 80°C gehSrtet. 
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Beispiel 8 

Die nach Beispiel 4 erhaltene Losung wird rait 0,1 g Cam- 
pherchinon sowie 0,2 g 2-Dimethylaminoethylmethacrylat 
versetzt. Nach dera Auftragen der Beschichtung auf die Pruf- 
korper wird 10 Minuten bei 40 °C getrocknet. Mit einem han- 
delsiiblichen Kaltlichtgerat (Elipar II, Fa. ESPE) wird 
durch 40 Sekunden Belichtung die Schicht ausgehartet. 



MeBprinzip: 

Beschichtete Kunststoffprufkorper wurden von Patienten 
3 Tage getragen. AnschlieBend wurde durch Wagung der 
Prufkorper die Plaque-Akkuraulation in Abhangigkeit vom 
Beschichtungsverfahren bestiramt. 

Material : 

PMMA (Priif korper aus Prothesenkunststof f Kallocryl B) 
PriifkorpermaBe: 5 x 7 x 1 mm 

Methode : 

Die Prufkorper wurden erfindungsgemaB beschichtet, im 
Exsikkator auf Gewichtskonstanz getrocknet mid mit Hilfe 
einer Prazisionswaage ausgewogen. AnschlieBend wurden die 
Prufkorper in einer Oberkieferminiplastschiene drei ver- 
schiedenen Probanden (1 weiblich, 2 mannlich, Durchschnitts- 
alter 21 Jahre} eingesetzt und 3 Tage im Mund getragen* 
Dabei wurden die Schienen nicht gereinigt, nur nach dem 
Essen grob mit Wasser abgespQlt. Nach der Tragezeit wur- 
den die Prufkorper dem Tragegerat entnommen,. 24 Stunden 
im Exsikkator getrocknet und erneut ausgewogen, Tabelle 
1 zeigt die Plaque-Anlagerung in Abhangigkeit des Beschich- 
tungsverf ahrens in ng/cm 2 . 
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1 ' 

Vergleichsbeispiel 1: Priifkorper unbeschichtet 

Vergleichsbeispiel 2: Prtifkorper beschichtet mit herkSnun- 
5 lichera Prothesenlack auf Acrylat- 

basis (Palaseal, Pinna Kulzer) • 



Ergebnisse : Plaque-Anlagerung [fig/ cm 3 ] 



Proband 


V 1 


V 2 Beisp.6 


Beisp.7 


. Beisp.8 


I 


1,94 


1,74 0,47 


0,68 


0,42 



II 1,87 1,68 0,31 0,55 0,38 



III 1,98 1,81 0,53 0,48 0,78 



Durch- 

schnitts- 1,93 1,74 0,44 0,57 0,54 

werte 



Die erf indungsgemSBen Beispiele zeigen eine sehr stark ver- 
minderte Plaque-Anlagerung im Vergleich zum unbeschichteten 
Prtifkorper (VI) . 



Dagegen zeigt eine herk6inmliche Oberf ISchenversiegelung 
auf Basis eines Acrylatlackes keine wesentliche Verminde- 
rung der Plaque-Anlagerung gegeniiber den unbeschichteten 
PrUfkSrpern. DarUber hinaus zeigte sich der interessante 
Effekt, daB die geringfiigigen Plaquebelage bei den erfin- 
dungsgeraaB beschichteten Priifkorpern sehr leicht entfernt 
werden konnte, wShrend sie auf den Vergleichskorpern fest 
anhafteten. 
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